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Patentansprviche 



(lV Keramik, Kekennzeichnet durch einen im wesentlichen trana- 
parenten, hochdichten, polykristallinen Korper auf Yttrixim- 
oxydbaais, der im wesentlichen aus Yttriumoxyd und von 
etwa 0,01 bis 5 Gew.96 Aluminiximoxyd besteht. 

2. Keramik nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt von etwa 0,05 bis 0,25 Gew.% Aluminiximoxyd. 

3. Verfahren zur Herstellung eines im wesentlichen trans- 
parenten, hochdichten, polykristallinen Korpers auf Yttrium 
oxydbasis, dadurch gekennzeichnet, daB Aluminiumoxyd 

Oder ein Vorlaufer dafur, der durch Sintern in Aluminium- 
oxyd umwandelbar ist, mit Yttriumoxyd Oder einem Vorlaufer 
dafiir, der durch Sintern in Yttriumoxyd umwandelbar ist, 
gemischt wird, das resultierende Pulver getrocknet wird, 
das getrocknete Pulver bei 1000^0 in Luft kalziniert wird, 
das kalziniert e Pulver in eine gegebene Form gepresst wird 
und das geformte Pulver etwa 1A bis 6 Stunden oberhalb 
der eutektischen Temperatur ineiner Atmosphare gesintert 
wird, die auareichend niedrigen Sauerstoff gehalt hat, urn 
eine Oxydverunreinigung zu verhindern, 

4. Verfahren nach Anspruch 5t dadurch gekennzeichnet, daB 
der Aluminiumoxydvorlaufer Al(N0j)j oder AlCOH)j ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Yttriumoxydvorlaufer YgCCOj)^ oder ^2^^2%H 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, ^ Oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Pulver bei 110^0 getrocknet warden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6^ dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das getrocknete Pulver etwa 1 Stunde lang 
kalziniert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis ?♦ dadurch gekeim- 
zeichnet, dafl das Sintern bei etwa 2100^0 durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Sintern bei einem Sauerstof fdruck von 
etwa 2 X 10 Atmospharen durchgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 8» dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Sintern unter einem Sauerstof fdruck durch- 
gefiihrt wird, der signifikant niedriger liegt als 10"""° 
Atmospharen und das resultierende schwarze Produkt danach 
etwa 5 Stunden lang bei 1500^0 oxydiert wird, urn einen im 
wesent lichen transparent en, hochdichten, polykristallineu 
Korper auf Yttriumoxydbasis zu erhalten. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das geformte Pulver zunachst etwa 1 bis 8 
Stunden lang imterhalb von 1920°C geaintert wird, etwa 1/4 
bis 6 Stunden lang oberhalb von 1920^0 und anschlieBend 
etwa 1 bis 2 Stunden bei etwa 1925^0 geaintert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadxarch gekennzeichnet, dafl 

das Sintern zunachst bei einer Temperatur von 1700^0 - 1850^0, 
anschlieBend von etwa 2000^0 - 2400^0 und dann etwa bei 
1875^0 - 1975^0 durchgefiihrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Sintern unterhalb von 1920°C unter einem Sauer- 
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druck niedriger als Oder gleich 10 Atmospharen durch- 
gefiihrt wird, oberhalb von 1920^0 bei einem Sauerstoff- 
druck von etwa 2 x 10"''° Atmospharen und bei etwa 1920^0 
unter einem Sauerstof fdruck von etwa 10"''° Atmospharen. 
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ZusftTnmenf assung 

Es wird eine Keramik geschaffen, die aus einem im weaent- 
lichen transparent en, hochdichten, polykristallinen Korper 
auf Yttriumoxydbasis besteht, der im weeentlichen aus 
Yttriumoxyd und von etwa 0,01 bis 5 Aluminiumoxyd 
besteht. 

Ein Verfahren zur Herstellxmg des transparenten Yttrium- 
oxyds, das mit Aluminiumoxyd dotiert ist, wird ebenfalls 
geschaffen, bei dem Aluminiximoxyd oder ein Vorlaufer dafur 
mit Yttriumoxyd Oder einem Vorlaufer dafur gemischt wird, 
die gemiacbten Pulver getrocknet werden, die gemischten 
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Pulver kalziniert werden und die kalzinierten Pulver in 
eine gewunachte Form gepresst \ind danach daa gefonnte 
Pulver fur etwa 1 A bia .6 Stunden bei einer Temperatur 
oberhalb der eutektiachen Temperatur unter einer aua- 
reichend wenig Saueratoff enthaltenden Atmoaphare, um 
Oxydations-Verunreinigungen zu verhindern, gesintert wird. 

Hintergrund der Erfindung 

Die Erfindung betrifft tranaparente Yttriumerde-Keramik 
und Verfahren zu ihrer Herstellung. Inabeaondere betrifft 
die Erfindung im weaentlichen tranaparentea, bochdichtea, 
polykriatallinea Yttriumoxyd, daa mit Aluminiumoxyd dotiert 
iat, und Verfahren zu deaaen Heratellung. 

Keramiken sind achon lange ala erwunachte Werkatoffe zur 
Verwendung in Hochtemperaturanwendungafallen betrachtet 
worden, keramiache Materialien aind dedoch im allgemeinen 
undurchaichtig und konnen nicht zweckmaBig verwendet werden, 
wenn Lichtdurchlaaaigkeit erwunacht iat. 

Ea aind deahalb Anatrengungen untemommen worden, trana- 
parente Keramiken zu erhalten, inabeaondere fur Anwendungen 
in IIochtemperatur-Lampenkolben. KUrzlicb aind tranaparente 
Materialien auf Yttriumoxydbaaia entwickelt worden. Bei- 
apielaweiae wird in der US-PS 3 5*5 987 eine hochdichte, 
polykriatalline Keramik auf Yttriumoxydbaaia beachrieben, 
die etwa 2 bia 15 Mol % einea Qxyda enthalt, das aua der 
Gruppe Thoriumoxyd, Zirkonoxyd, Hafniumoxyd oder deren 
Eombinationen auagewShlt iat. Ea wurde Jedoch featgeatellt, 
daB in aolchen Materialien anioniache Zwiachenraume ge- 
bildet werden, die in der Umgebung einer Uochdruck-Natrium- 
lampe mit niedrigem Saueratoff druck und hoher Temperatur 
unatabil sind. Dement aprechend sind Hochdruck-Natriumdampf- 
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lampen mit Eolben aus solchen Materialien als unbefriedl- 
gend anzusehen, da sie abdunkeln^ so dafl der Kolben nach 
wenigen Betriebsstunden iindurchsichtig wird. 

In der US-PS 3 878 280 ist ein Verfahren zur Herstellung 
von transparentem Yttriumoxyd ohne die Verwendimg von 
Additiven durch Verwendung eines Vakuum-HeiB-Press-Vor gangs 
beschrieben. Diese Technik ist jedoch auf die Herstellung 
von dxinnwandigen Lampenkolbenrohren wegen der hohen Druck* 
gradienten iiber die Lange des Rohres nicht anwendbar. Dem- 
entaprechend wird derzeit ein HeiS-Presaen nicht als brauch- 
bares Verfahren zur Bildung von transparenten polykristal- 
linen Rohren angesehen. 

In der US-PS 3 873 657 ist die Herstellung von transpa- 
rentem Yttriumoxyd durch Verwendung von Beryl lium- Verb in- 
dungen als Sinterhilfe beschrieben. Die verwendeten 
Beryllium-Verbindungen sind jedoch toxisch, dementsprechend 
wird die Verwendung solcher Materialien in der groBtech- 
nischen Produktion durch Schutzvorschriften stark behindert 
Oder moglicherweise sogar verhindert. 

Zusammenf assung der Erfindung 

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, die Nachteile des 
Standes der Technik zu iiberwinden und ein im wesentlichen 
transparentes Yttriumoxyd mit ausgezeichneten Licht- 
transmissionseigenschaften verfiigbar zu machen. We iter soil 
ein Verfahren zur wirtschaft lichen und nicht-toxischen 
Herstellung solcher Kolben aus transparentem Yttriumoxyd 
verfiigbar gemacht werden,die in der Umgebung einer Hoch- 
druck-Natriumdampflampe stabil sind* 

Diese sowie weitere Aufgaben warden durch die Erfindung 
gemafi einer Aus fiihrunga form dadurch gelost, daB eine 
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Keramik verfugbar gemacht wird» die aus einea in wesent- 
lichen transparent en, hochdichten, polykristallinen Korper 
auf Yttriumoxydbasia besteht, der im wesehtlichen aus 
Yttriumoxyd (^2°}) ^esteht und von etwa 0,01 bis 5 Gew. % 
Aluminiumoxyd (AlgO,) enthSlt. 

Die Erfindung nutzt die hohere thermodynamische Stabilitat 
von Yttriumoxyd (YgOj) gegenuber mit +*-Valenz-Ionen, bei- 
apielsweise Tb*^, dotiertem Yttriumoxyd aus. Wenn Yttrium- 
oxyd mit Thoriumoxyd dotiert ist, dunkelt es in Natrium- 
dampfumgebung (ein Saueratoffdruck von 10"^ Atmospbaren ) 
zwiscben 1200° und 1400° C. Es wurde nun festgestellt, daB, 
wenn Aluniniumoxyd (AlgOj) als Sinterbilfe verwendet wird, 
Yttriumoxyd zu Transparenz gesintert werden kann, ohne daB 
die tbermodynamische Stabilitat von Yttriumoxyd aignifikant 
reduziert wird. Die eutektische Temperatur zwiscben den 
Verbindungen Y^AlgO^ und Y2O3 betragt 1920° C i 10°. Ober- 
halb dieser Temperatur wird eine flussige Phase gebildet, 
die ein Mittel bildet, die Verdicbtung durch einen Fliissig- 
pbasen-Sintermecbanismus zu fordem. Ein solcher Mechania- 
mus. wenn er gemaB dem Verfahren nach der Erfindung ver- 
wendet wird, verbessert die Verdicbtung und fuhrt zu der 
Erzielung von hocbdicbtem, transparentem Yttriumoxyd. 

Das mit Aluminiumoxyd dotierte transparente Yttriumoxyd 
nacb der Erfindung kann dadurch erhalten werden, daS 
Aluminiumoxyd mit Yttriumoxyd in Konzentrationen von etwa 
0,01 Gew.% bis 5 Gew.%, und vorzugaweise von etwa 0,05 bis 
0,25 Gew.% gemischt wird. Das Aluminiumoxyd kann ala AlgOj- 
Pulver Oder als irgendeiner seiner VorlSufer hinzugefugt 
werden, der unter Kalzinier- oder Sinterbedingungen in 
Aluminiumoxyd umwandelbar ist, beispielsweise Al (NOj)j 
gelSst in Methanol, prazipitiertes Al (0H)3,oder durcb.Kugel 
mahlen mit AlgOj-Scbleifmitteln. 
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Das Yttriumoxyd (^2^'}^^ Aussangsmaterial nach der 

Erfindung verwendet wird, ist vorziigsweise hochreinea 
Yttriumoxydpulver. Im wesent lichen aquivalente Resultate 
konnen Jedoch erhalten warden, wenn Yttriximverbindungen, 
die unter Ealzinier- oder Sinterbedingungen in Yttriumoxyd 
umwandelbar sind^ verwendet werden, beispielsweise Yttrium* 
karbonat (YgCCOj)^) oder Yttriumoxalat (YgCCgO^)^), wobei 
die let z tare Quelle bevorzugt wird. 

Die Pulver werden miteinander gemischt oder, wenn ein flussiges 
nedium verwendet wird, wird die Fliissigkeit griindlich mit 
dem Pulver gemischt, bis das Pulver damit impragniert ist. 
Danach werden die resultierenden Pulver getrocknet, vorzugs- 
weise bei etwa 110^0, und eine Stunde lang bei etwa 1000^ C 
in Luft kalziniert und dann durch ein Sieb von 100 mesh 
(149 Mikron Sieboffnung) gesiebt. Die resultierenden Pulver 
konnen dann in irgendeine gewiinschte Form gepresst werden ^ 
beispielsweise ein Bohr, eine Scheibe oder dergl., bei 
Drucken zwischen etwa 15.OOO bis 50.000 psi (103^,21 bis 
5447,38 Bar). Der gepresste Gegenstand wird dann in Luft 
eine Stunde lang bei 1000^ C vorgebrannt und dann in einen 
Of en mit kontrollierter Atmosphare gebracht, wo er fiir 
etwa 1/4 bis 6 Stunden bei einer Temperatur oberhalb der 
eutektischen Temperatur gesintert wird, vorzugsweise bei 
etwa 2000^ C bis 2400^ C, und insbesondere bei etwa 2100^ 

Vor dem Sintern bei einer Temperatur oberhalb der eutek- 
tischen Temperatur kann der gepresste Gegenstand etwa 
1 bis 8 Stunden bei einer Temperatur unterhalb der eutek- 
tischen Temperatur gesintert werden, vorzugsweise bei etwa 
1700° C bis 1850^ G und vorzugsweise bei etwa 1850^ C, 
tznd anschlieBend an das Sintern bei einer Temperatur 
oberhalb der eutektischen Temperatur kann der gepresste 
Gegenstand etwa 1 bis 2 Stiinden lang bei einer Temperat\ir 
bei Oder in der NShe der eutektischen Temperatur gesintert 
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werden, bei etwa 1875° C bis 1975° Ci insbesondere bei 
etwa 1925° C. 

Die fakultative erste Stufe des Sintema fordert eine maxi- 
male Verdichtung, wobei Y^AlgO^ ala feate zweite Phase 
das Kornwachstum verhindert. Es ist erwunscht, soviel 
Verdichtung wie mbglich zu haben, ohne daB Poren zwischen 
Kornern vor der wesent lichen zweiten Sinterstufe gefangen 
werden, d.h-, dem Sintern bei oberhalb der eutektischen 
Temperatur. Die wesentliche zweite Stufe ist der Pliissig- 
phasen-Sinterbereich^ wo die wesentliche Entfernung der 
letzten wenigen Prozent Porositat \md Kornwachstum erfolgen 
Die fakultative dritte Sinterstufe ist erwunscht, weil bei 
der eutektischen Temperatur, 1920 i 10° C, die maximale 
Loalichkeit fur AI2OJ in ^^-i^ exist iert. Diese Stufe mini- 
miert die zweite Phase, die in der Struktur zuriickgehalten 
ist, was fur optimale chemische und physikalische Eigen- 
schaften erwunscht sein kann* 

Die Atmosphare wahrend des Sinterns so lite auf einem aus- 

reichend niedrigen Sauerstof fdruck liegen, xim eine Qxyda- 

tion der Ofenelemente zu verhindern, die AnlaB zur Ver- 

unreinigung des gesinterten Korpers geben kann, Im Ealle 

eines W-Netz*Ofens beispielsweise wurde eine Sauerstof f- 

-10 

atmosphare niedriger Oder gleich 10 Atmospharen bei 

1900° C und 2 X Atmospharen bei 2100° C als befrie- 

digend gefunden. Wenn ein Sauerstof fdruck gleich Oder 

geringfugig hoher als 1 x 10 Atmospharen wahrend der 

letzten Stufe des Sinterzyklus verwendet wird, bei dem 

die Temperatur bei oder iiber der eutektischen Temperatur 

gehalten wird, ist das resultierende Produkt im wesent- 

lichen farbloses, transparentes YpO^. Wenn Jedoch der 

*10 

Sauerstoffdxruck signiflkant niedriger liegt als 10 
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Atmospharen, ist das resultierende Produkt schwarz, 
kann jedoch leicht in 5 Stunden bei 1500^ C in Luft oxy- 
diert warden, um transparentes, farblosea YgO^ zu er- 
halt en. 

Das im weaentlichen tranaparente, hochdichte, polykristal- 
line Yttriuino3cyd, das mit Aluminiumoxyd dotiert ist und das 
nach der Erfind\ing erhalten wird, ergibt eine ausgezeichnete 
geformte, transparente Keramik fiir Lampenkolbenanwendungen. 
Diese Keramiken sind thermodynamiscli in einer Natrium- 
lamp enumgebung stabiler als Yttriiimoxyd, das mit +4-Valenz- 
lonen dotiert ist. Die transparenten Keramiken nach der 
Erfindung konnen leicht gepresst und gesintert werden, 
um transparente Rohre und andere komplizierte Formen zu 
formen. Daruber hinatis ist das erfindungsgemafl als Sinter- 
hilfe verwendete Aluminiumoxyd nicht-toxisch. 

Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen 

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung naher. 
Es ist darauf hinzuweisen, dafi diese Beispiele nur der 
Illustration dienen und weder der Grundgedanke noch der 
Umfang der Erfindxing hierdurch begrenzt werden soil. 
Soweit nicht anders angegeben, sind alle Prozentsatze 
und Telle auf Gewicht bezogen. 

In den folgenden Beiapielen beruhten die Dichtemessungen 
auf dem Archimedischen Prinzip und wurden auf einer Mettler- 
Analysenwaage durchge f iihrt • Optische Messungen auf polier- 
ten, 1 ram dicken Scheibenmustern wurden auf einem Cary- 
14-Spektrofotometer durchgef iihrt. Alle angegebenen Werte 
sind bei einer Uellenlange von 0,6 Mikrometer angegeben. 
Die Gesamttransmission von Rohren wurde mit einer Ulbricht- 
schen Kugel von 12" (304,80 mm) der Hoffman Engineering 
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Corporation im sichtbaren Wellenlangenbereich gemessen. 
Die gerichtete Transmission (Transmission fiir gerichtetes 
Licht, d.h. Verhaltnis des Lichtstroms des Ausgangsstrahls 
zu dem des Eingangsstrahls, wobei der Ausgangsstrahl parallel 
zum Eingangsstrahl ist) an Rohren wurde mit einem Gerat 
der GTE Sylvania gemessen, das die Lichttransmission durch 
beide Vande langs eines Ilusterdurclimessers mifit. 



Die erhaltenen Besultate sind in der folgenden Tabelle 
zusammengef a&t : 
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